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第 1章 序章 
 
1-1. 半導体集積回路における絶縁膜形成プロセスの現状 
 現在、大規模集積回路(Very Large Scale Integrate Circuit : VLSI)を中心とした半導体デバ
イスは様々な応用を見せ、我々の生活に必要不可欠な存在となっている。これまで半導体
デバイスはムーアの法則と呼ばれるスケーリング則に従って、デバイスサイズの縮小を遂
げ発展してきた。ムーアの法則によれば、約 1.5 年でデバイスの集積度は 2 倍に向上する。
この法則は経験的に導かれたものであるが、技術者の努力によって今日まで維持され、半
導体デバイスの性能および集積度の向上は連綿と続いてきた。大規模集積回路の主な構成





































































































で用いられる X 線源はターゲット元素に応じた特性 X 線を利用している。そのため、得ら






用いたシンクロトロン放射光の加速エネルギーは 8 GeV (SPring-8)と極めて高く、そのため



















































第 3 章では、第 2 章で見られた高密度化の要因を明らかにするため、SiO2薄膜中に存在
すると考えられる結晶様構造に着目し、放射光 X線を用いた Crystal Truncation Rod (CTR)




存在を確認した。また、GIXD 法により SiO2 薄膜中の結晶構造に起因した回折ピークの観
測を行い、結晶構造の格子定数およびそのプロセス依存性について述べた。 
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第 2章 熱酸化法およびプラズマ酸化法により作成された SiO2薄膜の物理・化学的評価 
 
2-1. 背景および目的 
 第 1 章でも述べたが、SiO2薄膜は Si 基板を酸化雰囲気中で熱処理するだけで容易に得ら
れ、（001）Si 基板上において優れた絶縁特性と界面特性を有することからシリコンベース
の半導体デバイスにおいて長きに渡って用いられてきた重要な材料である。SiO2 薄膜を形
成する手法としては、熱酸化法や種々の気相成長法(Chemical vapor deposition : CVD や
















2-2. X線反射率法および硬 X線光電子分光法の原理 
 本節では X 線反射率法(X-ray reflectometry : XRR)および硬 X線光電子分光法(Hard X-ray 

















ここで、シリコンの屈折率より X線エネルギー 10 keVの場合には全反射臨界角は約 0.18°
となる。入射角が臨界角 θcより大きい場合には試料表面と各界面からの反射 X 線が試料外
に出てくるため相互に干渉し、図 2-2 のような X 線反射プロファイルが得られる。このプ
ロファイルは入射角が増加していくと減衰していくが、このとき表面と界面からの反射 X
線はそれぞれ試料上の薄膜の厚さによって生じる光路長の差によって位相差を生じる。そ
のため、X 線の波長をλ、膜厚を d、入射角をθとしたとき、  sin2dn  を満たす場合
には干渉した X 線が強め合うが、それ以外の角度では X 線が弱めあうのでスペクトルが周
期性を持って変化する。 







n＝1－δ－iβ （0≦δ，β）     式(2.1) 
 










































































































X 線反射率法には実験室系における X 線管球や回転陰極型(ローター式)光源とシンクロト
ロン放射光の双方を光源として利用できる。放射光施設と実験室の装置で大きく異なる点
は、X 線強度、波長およびビームの発散角が挙げられる。本実験では SPring-8 の場合、X
線のエネルギーを 10 keV (=1.2397 Å)として用いている。一方、実験室系の場合は特性 X
線 Cu K(=1.5419 [Å])と放射光と比較すると波長が長い。発散角は入射 X線の平行性を表
す指標である。放射光 X線での発散角は 0.01°であり、一方、実験室系の装置は 0.04°と広
くなる。なお、実験室装置では入射光に対してフィルター等の使用は行っていない。これ
らの影響を比較するために同一試料を放射光施設と実験室系装置で測定し、解析した 1例
を図 2-4 に示す。図より明らかなように反射率強度で 1~2桁ほど放射光 X線の方が強度に

















































 次に硬 X線光電子分光法(Hard X-ray photoelectron spectroscopy : HAXPES)について述べ
る。硬 X 線光電子分光法は数 keV程度の高いエネルギーを持つ硬 X 線を試料に照射し、試
料表面から飛び出してくる光電子のエネルギーを検出することによって構成元素やその結
合状態についての情報を得る手法である[5]。高感度かつ高エネルギー分解能を達成するた
めには用いられる X 線には単色性が強く、高輝度であることが要求される。 
実験室系の場合、X 線源はMg K (1253.6 eV)や Al K( 1486.6eV)が一般的に用いられる。
これらは、入射エネルギーが比較的低いために励起される光電子の持つ運動エネルギーは
低くなる。光電子がエネルギーを失わずに固体表面脱出できる距離(非弾性散乱自由行程：












幅器および検出器を備えている。装置の概念図を図 2-5 に示す。 
 
原子内に存在する電子は原子核に束縛されている。この時、束縛エネルギーを超えるエ
ネルギーを持つ X 線を入射させると、電子は X線のエネルギーを受け取り、原子核との結
合を切って原子から離れる。このとき電子の運動エネルギーは入射 X 線のエネルギーと結
 











bik EEE                    式(2-7) 


























 HAXPES測定では図 2-7 に示すようにディテクター角度を変化させることによって、光電
子の脱出角度を選択出来る。光電子の脱出深さは光電子の持つ運動エネルギーと測定対象
となる試料の材質によって決定される。本研究では主に酸化膜および Si基板を取り扱うが、
硬 X 線の場合には光電子の運動エネルギーは大きいため、非弾性散乱平均自由行程は約 20 

















および Ar/O2/H2混合雰囲気を用いた。また、成膜圧力を 133～667 Paとし、成膜温度は 500C
に固定した。比較試料として 1050C の熱酸化法により作成した SiO2膜を用意した。 
 
 




表 2-1. 試料作製条件 
Oxidation Process Gas Pressure [Pa] Temp.[degC.] 























とラジカル酸化法の比較を行った。なお XRR および HAXPES 測定は、大型放射光施設
SPring-8 BL46XU で実施した。X線エネルギーは、XRR 測定では 10 keV、HAXPES 測定で
は 7940.0 eVとした。 
 
 















































図 2-11 多層膜仮定における構造モデル 
 















 図 2-13 に同測定により得られた SiO2薄膜の界面ラフネスのプロセス条件依存性を示す。



































次に、HAXPESによる化学結合状態の評価について述べる。図 2-14 に HAXPES測定より















































図 2-15 ケミカルシフトのプロセス条件依存性 
 


























図 2-16  SiO2膜中での構造変化 
27 
 



















 図 2-18 にコロナチャージ法により得られた電気耐圧および膜密度の比較を示す。測定試
料には、熱酸化膜および 133Pa で作成されたプラズマ酸化膜を用いた。熱酸化膜の電気耐
圧が約 10 MV/cmに対して、水素を含まないプラズマ条件下で作製されたラジカル酸化膜は
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第 3章 10 nm以下の SiO2極薄膜中における結晶様構造の評価 
 
3-1. 背景および目的 
















り、密度は 2.2 g/cm3とされている。しかしながら先に述べた様に SiO2薄膜の密度が作成条
件に大きく依存し、プラズマ酸化法では 2.3～2.5 g/cm3程度と熱酸化膜と比較して大きな密
度を有することを X 線反射率測定の結果より明らかにしている。 
 





Crystal system a [Å] b [Å] c [Å]  [º]  [º] g [º] Density[g/cm3]
alpha-Cristobalite tetragonal 4.97 4.97 6.93 90 90 90 2.33
beta-Cristobalite cubic 7.12 7.12 7.12 90 90 90 2.21
Tridymite triclinic 9.93 17.22 81.86 90 90 90 2.28
Coesite monoclinic 7.14 12.37 7.14 90 120 90 2.92
Quartz trigonal 4.92 4.92 5.41 90 90 120 2.65
Stishovite tetragonal 4.18 4.18 2.67 90 90 90 4.28
37 
 













(Atomic force microscopy : AFM)により確認されている。各テラス内の表面ラフネス（Ra）は
0.03 nmで AFM の検出精度限界以下であり、処理前と比較して原子レベルでの平坦化が成
されている[12-14]。酸化手法には、熱酸化およびラジカル酸化を用いた。熱酸化では、酸
化雰囲気を酸素濃度 100%の非希釈雰囲気と酸素濃度 10%の Ar/O2混合の希釈雰囲気の 2種
類を用い、いずれの場合も酸化温度は 900C とした。また、プラズマ酸化では、O2/Krの混
合プラズマ雰囲気中で生成した酸素ラジカルを用いて 400C で酸化膜を形成した[15]。これ
ら全ての酸化膜の膜厚を 7 nmとした。 
 




表 3-2 試料作成条件 
 
 
3-2. 11L Crystal- Truncation -Rod散乱による評価 
 結晶構造に関する評価を行うに当たって、まず XRR 法による膜密度の決定を行った。
熱酸化法およびラジカル酸化法により作成された SiO2薄膜から得られた X線反射率プロフ
ァイルを図 3-2(a)に示す。XRR測定には Cu K ( = 0.15419 nm)の回転陰極型 X 線源を備え









































  rkk  0  
式（3-1） 
 
この時、入射 X 線の波長を λ とすると光路差による位相のずれは式（3-2）となる。また、
散乱ベクトル qの導入により右辺のように表現できる。 
 
    rqrkk   2/2 0  














より決定される位相差のみを取り扱えばよい。次に、単位格子内の 8つの Si原子による X
線回折を考える。ここでは、先述の原子散乱因子 fを用いて記述する。単位格子からの散乱










定される。例えば、Si 110 回折では h k l = 110となるから結晶構造因子 F = 0となって回折
を生じない禁制反射条件であることが分かる。最後に、単位格子の並進操作の繰り返しに








































































































図 3-3 に回折条件関数 Fcrystalの 2乗から求まる回折強度の単位格子数依存性を示す。横軸

















































































































3-3. 微小角入射 X線回折法による評価 























界角度θcは式(3-11)で与えられる。入射 X 線が 1/eに減衰するときの侵入長は入射角度に
依存し式(3-12)で表される。ここでは X線の波長である。 
 
 in 1 ,
 式（3-10）
 





)( 224222 ccD   , 式（3-12）
 
 






図 3-7 に Si および SiO2に対する X 線侵入長の入射角度依存性のシミュレーション結果を
示す。X 線の侵入深さは臨界角近傍で急峻に変化し、Si と SiO2の密度差に応じて臨界角に
差が生じていることが確認できる[23, 24]。この関係を利用し、本測定では X 線入射角度を
SiO2の臨界角以上、Si の臨界角以下の 0.175°とすることで基板の情報を低減しつつ SiO2薄


















強度依存性を図 3-8(c)に示す。2 = 28.0°の回折ピークも同様に方位角方向に対して鋭いピー








在しているものと考えられる。これら回折ピークを alpha-Cristobalite (101) および(102)回折
点と仮定すると、それぞれの回折角から格子面間隔を求めると a = b = 5.7 Å となり、表 1の
alpha-Cristobaliteの格子面間隔と類似していることが分かる。加えて、3-2 節で述べた 11 0.4 
付近のエキストラピークを alpha -Cristobalite (111)回折点と仮定した場合、a = b = 5.7Åの値
を用いて計算すると c = 8.5 Å となるが、この結晶パラメータでは膜密度が極めて低くなる
 
図 3-8 逆格子空間内における測定領域の模式図 
48 
 
ため適さない。CTR散乱上のエキストラピークを alpha -Cristobalite (110)と仮定すると a = b 
= 5.7Å，c = 4.71 Å となり、膜密度は 2.6 g/cm3程度と推察され、XRRの結果とは矛盾する。




 また、これらの結晶様構造は SiO2 薄膜中もしくは界面に局在した形で存在する可能性
が高いものと考えられる。そこで、上述の X 線入射角度の変化による侵入長の制御によっ
て 2 = 17.6°付近の回折ピークの深さ方向分布の観測を試みた。試料面と入射光のなす角
を 0.1、0.14．0.175°の 3条件で測定した結果を図 3-9 に示す。この時、入射角に対する SiO2















で酸化温度 800Cおよび 1100C のサンプルを用意し、同様に GIXD測定を実施した。その
結果、900Cの試料と同様の結晶構造に起因する回折ピークが得られ、方位角についてもほ
ぼ同様であった。測定結果より得られた回折角から Cristobalite 結晶の(102)面の格子定数を
算出したものを図 3-10 に示す。酸化温度の上昇に伴って 800Cから 900Cにかけて格子定




図 3-10 GIXD散乱強度プロファイルの X 線入射角度依存性 
 



























図 3-11 入射角 0.21°で観測された希釈熱酸化試料より得られた GIXD散乱強度プロフ
ァイル 


































 本章では、第 2 章で見られた高密度化の要因を明らかにするため、SiO2 薄膜中に存在す
ると考えられる結晶様構造に着目し、CTR散乱および微小角入射 X 線回折法（GIXD）を用
いて評価を行った。熱酸化膜から得られた CTR 散乱の観測により、基板の 11L-CTR 散乱上
に付随するピークの存在が確認され、結晶様構造の存在が示唆された。また、シンクロト




図 3-12 ラジカル酸化より得られたの GIXD 散乱強度プロファイル 


























1. K. Shiraishi, H. Kageshima and M. Uematsu: Jpn. J. Appl. Phys. 39, L 1263 (2000). 
2. A. Ourmazd, D. W. Taylor, J. A. Rentschler and J. Bevk: Phys. Rev. Lett. 59, 213 (1987). 
3. S. Matsushima, H. Kageshima, K. Shiraishi: J. Surface Sci. Soc. Jpn, 23, 104 (2002). 
4. Y. Takakuwa: J. Surface Sci. Soc. Jpn, 23, 536 (2002). 
5. J. J. Pluth, J.V. Smith, J. Faber, J. Appl. Phys. 57, 1045 (1985). 
6. R. Wyckoff, Am. J. Phys. 9, 448 (1925). 
7. J. H. Konnert, and D. E. Appleman, Acta Crystallogr. 34, 391 (1978). 
8. L. Levien, C. T. Prewitt, American Mineralogist 66, 324 (1981). 
9. L. Levien, C. T. Prewitt, D. J. Weidner, American Mineralogist 65, 920 (1980). 
10. C. Kaneta, T. Yamasaki, T. Uchiyama, T. Uda, K. Terakura: Microelectron. Eng. 48, 117 (1999). 
11. F. R. Boyd and J. L. England, J. Geophys, Res. 65, 749 (1960). 
12. R. Kuroda, T. Suwa, A. Teramoto, R. Hasebe, S. Sugawa, and T. Ohmi, IEEE Trans. Electron 
Devices 56, 291 (2009). 
13. L. Zhong, A. Hojo, Y. Matsushita, Y. Aiba, K. Hayashi, R. Takeda, H. Shirai, H. Saito, J. 
Matsushita, and J. Yoshikawa, Phys. Rev. B 54, R2304 (1996). 
14. R. Kuroda, A. Teramoto, Y. Nakao, T. Suwa, M. Konda, R. Hasebe, X. Li, T. Isogai, H. Tanaka, 
S. Sugawa, and T. Ohmi, J. J. Appl. Phys. 48, 04C048 (2009) . 
15. K. Sekine, Y. Saito, M. Hirayama, and T. Ohmi, IEEE Trans. on Electron Devices, 48, 1550 
(2001). 
16. S. D. Kosowsky, P. S. Pershan, K. S. Krisch, J. Bevk, M. L. Green, D. Brasen, L. C. Feldmana, 
P. K. Roy, Appl. Phys. Lett. 70, 3119 (1997). 
17. T. Yamaguchi, K. Nagata, A. Ogura, T. Koganezawa, I. Hirosawa, Y.Kabe, Y. Sato, S. Ishizuka, 
Y. Hirota, ECS Trans. 41 [3] , 169 (2011). 
18. K. Kawase, A. Teramoto, H. Umeda, T. Suwa, Y. Uehara, T. Hattori, T. Ohmi, J. Appl. Phys. 111, 
034101 (2012). 
19. T. Shimura, H. Misaki, M. Umeno, I. Takahashi, J. Harada, J. Crystal Growth 166, 786 (1995). 
20. K. Tatsumura, T. Watanabe, D. Yamasaki, T. Shimura, M. Umeno, and I. Ohdomari, Phys. Rev. 
B 69, 085212 (2004). 
21. K. Tatsumura, T. Watanabe, D. Yamasaki, T. Shimura, M. Umeno, and I. Ohdomari, Jpn. J. Appl. 
Phys. 43 [2], 492 (2004). 
22. K. Tatsumura, T. Watanabe, D. Yamasaki, T. Shimura, M. Umeno, and I. Ohdomari, Jpn. J. Appl. 
Phys. 42 [12], 7250 (2003). 
54 
 
23. K. Omote: J. Phys. Condens. Matter 22, 474004 (2010). 
24. M. F. Doerner and S. Brennan, J. Appl. Phys., 63, 126 (1988) 
25. P. H. Fuoss and L. J. Norton, S. Brennan, A. Fischer-Colbrie, Phys. Rev. Lett. 60 (1988) 600. 
26. E. Kobeda and E. A. Irene, J. Vac. Sci. Technol. B 4 (1986) 720.  
27. M. Hattori, T. Yoshida, D. Kosemura, A. Ogura, T. Suwa, A. Teramoto, T. Hattori, and T. Ohmi, 
ECS Trans. 19 (2009) 55. 
28. T. Suwa, A. Teramoto,Y. Kumagai, K. Abe, X. Li, Y. Nakao, M. Yamamoto, H. Nohira, T. Muro, 
T. Kinoshita, S. Sugawa, T. Ohmi, and T. Hattori, Jpn. J. Appl. Phys. 52 (2013) 031302. 
29. J. J. Pluth, J. V. Smith, J. Faber, J. Appl. Phys. 57 (1985) 1045. 

















通常の X 線回折法で検出することが出来ない。そこで本研究では微小角入射での広角 X 線
散乱からの動径分布関数(Radial distribution function)[1, 2]および小角散乱法[3]を用いること
で短～中距離秩序性の評価を行った。 
 
4-2. Radial distribution function および小角散乱法の原理 
まず、X線散乱プロファイルからの動径分布関数の導出原理について述べる。動径分布関
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ここで図 4-1 のように粒子が存在している場合、距離 r から r+⊿r の範囲内にある粒子数を
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ここで、希薄な系では相関が小さくなるから、 1)( )( 

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測定試料は第 3 章と同様に原子レベルで平坦化された界面を有する SiO2薄膜を用いた。
動径分布関数および小角散乱の観測には大型放射光施設 SPring-8 を用いた。動径分布関数
の評価では、詳細な構造を求めるためにできるだけ大きな波数域まで測定を行う必要があ









図 4-2 SiO2薄膜により得られた散乱強度プロファイル 
 























原子間距離の近い約 1.6 Å付近に観測されたピークが Si-O の相関であることが分かる。Si-O
相関は SiO2薄膜の形成プロセスに依らずほぼ一定の値を示していることから、Si-O の結合
距離は酸化プロセスに依存しないことが分かる。次に、約 3.05 Å に見られるピークが O 原


























ピーク位置を同定した。Si-O 相関および Si-Si 相関距離から Si-O-Si 間の結合角を幾何学的
に求めることが出来る。これは基本構成要素である SiO4四面体間の結合角度に相当する。
幾何学的な計算により求めた Si-O-Si 結合角を図 4-5 に示す。図より、Si-O-Si 結合角は 140
～152°の間の値を示した。ここで Si-O-Si結合角は、SiO2薄膜中の構造と膜密度と相関があ
ることが知られており、結晶構造によって 140~180°の範囲で変化する[6-8]。例えば、クリ
ストバライトでは、結合角は 180°と最大の値を示し、膜密度は最も低い 2.2 g/cm3を示す。



















































 次に、小角散乱の観測結果について述べる。小角散乱の観測には 10 keVの放射光 X線を
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このとき、入射光の波数ベクトル ki、散乱光の波数ベクトル ks、素励起の波数ベクトル qj
の間の関係は準運動量保存則に基づき、 



















































して極めて大きな 2 m の焦点距離を有する分光器を備え波数分解能の向上が図られている。
また、分光器は熱膨張率の小さい特殊な金属で校正され、温度変化に対する波数精度の維
持に有効である。SiO2-Si 界面に局在した微小な歪を評価するために本測定では励起光に波










要である。本装置における歪分解能は約 0.1 cm-1程度である。これは 1軸応力換算で 44 MPa、
2軸応力換算で 22 Mpa となっている。一般的にポストスケーリング技術における歪印加技
術などを対象とした場合には印加される応力は数百MPaから数GPaと非常に大きな値を持
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件を検討した。図 5-3 に Cz-Si基板に対して露光時間を 1～30 sと変化させそれぞれの露光
時間について 30 回ずつ測定を行い、統計処理によって求めた標準誤差を示す。図 5-3 より
露光時間 20 sまでは標準誤差が改善していることが分かるが、30 sでは若干の劣化が確認
された。これはフィッティング精度の向上が 20 s 程度でほぼ収束するのに対して繰り返し
誤差が単調に増加したためである。よって、最適な測定条件は露光時間を 20 s とし、合計































図 5-4 実測定より得られたラマンシフトの分散 






























施した。また、酸化温度 800C および 900C の試料に関して、欠陥の終端などに用いられ
る水素雰囲気フォーミングガスアニール(forming gas annealing : FGA)の効果も併せて検討し
た[13]。先と同様の測定手法より得られたラマンシフトの平均値を図 5-6 に示す。まず、界
面歪は 900～1000C を境に明らかに異なる挙動を示した。800C で大きな圧縮が観測され、
1000C までは酸化温度上昇に伴って界面歪が減少した。一方、1000C 以上の領域では酸化
温度上昇に伴って単調に界面歪が増加した。ここで 800C～1000C の領域に着目すると、




膜に対して FGA を行うと SiO2のネットワークが、O3Si-O-SiO3 + H2  O3Si-OH + 
H-SiO3と変化して隙間の多い構造となるために、界面における酸化反応が促進されやすく
 












































酸化温度依存性および FGA による歪への影響を調査した。UV ラマン分光法の結果より、
界面には圧縮応力が印加されていることを明らかにした。これは一般的に熱膨張係数差か
ら生じる引っ張り歪とは異なる印加メカニズムを有していることを示した。また、この圧
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(Hard X-ray photoelectron spectroscopy: HAXPES)法に着目し、試料にバイアスを印加しながら
HAXPES 測定を行うバイアス印加 HAXPES(bias applied -HAXPES : BA -HAXPES )により、
デバイス動作時における界面状態の評価を試みた[7-10]。 
 
6-2. 電圧印加 HAXPES装置の開発 
 電圧印加 HAXPES 法を用いるのに当たって、既存の装置に電圧印加機構を導入した。電
圧印加機構の概略図を図 6-1 に示す。まず、試料表面に電圧を印加するためにスパッタ法に
より約 10 nmのプラチナ(Pt)電極を形成する。第 2章で述べた様に HAXPES法では発生する
光電子は大きな非弾性散乱の平均自由行程(inelastic mean free path: IMFP) ~20 nmが得られ、













図 6-1 BA-HAXPES に用いた試料構造の概略図と電圧印加機構を備えた試料ホルダー 
 
6-3. 電圧印加下における光電子スペクトルの挙動 
p型 Si基板(3-5 Ω・cm, (100)面)上に熱酸化膜(7 nm)を成長させた後、Pt電極(10 nm) を成
膜したものを試料として用いた。HAXPES 測定は大型放射光施設 SPring-8 BL46XU にて行
った。測定条件は、励起 X 線のエネルギーを 7940.0 eV、アナライザースリットサイズを 0.5 
mm、パスエネルギーを 200 eV とした。光電子の脱出角(Take off angle: TOA)は SiO2-Si界面
のバンドベンディングを評価するために 20°に設定した。新規に開発した試料にバイアス印
加できる試料ホルダーを用い、試料に印加するバイアス電圧を -1 V～+1 V の範囲で 0.1 V
ステップで変化させつつ、その都度 Pt 4fと Si 1s光電子スペクトルの HAXPES測定を行っ
た。本測定は大型放射光施設 SPring-8 BL46XU (2012B1730および 2013A1833) にて行われ
た。 
Pt 4fおよび 基板 Si 1s 軌道の光電子スペクトルのバイアス依存性を図 6-2 に示す。図 6-2 
(a)において、電極に正のバイアス電圧を印加すると Pt 4f ピークが低運動エネルギー側に、
一方、負のバイアスを印加すると高運動エネルギー側にシフトした。これらの光電子ピー
クのシフトは、印加バイアスに対して線形であり、デバイス構造に正常にバイアスが印可
されていることが示唆される。一方、図 6-2 (b)のバルク Si 1s 軌道スペクトルでは、蓄積状
態(バイアス電圧が-1 V 付近)での Si1s光電子ピーク位置はほぼ一定であり、これは界面トラ
ップが Si のフェルミ準位より上位に存在していることによるものである。また、空乏・反
転状態では界面トラップ電荷は Si のフェルミ準位より下位に存在するために、界面電子状
態密度量に依存し Si 1s 光電子ピークは無バイアス状態に向かって漸近するようにシフトし、
バイアス電圧が 0V 以上の領域では Si のバンドが曲がらなくなり、シフト量がほぼ一定と




























のミッドギャップで 3.5×1011 eV-1cm-2が算出された。 
本結果の妥当性を、C-V 法と直接比較で議論する。熱酸化膜は比較的リークも少ないため






























































































て C-V測定を行い、比較・検討した。上部電極に Pt(直径 100 μm, 膜厚 50 nm)をマグネトロ
ンスパッタにより成膜し、MOS キャパシタ構造を作製した。C-V 測定では周波数は 10 kHz 









HAXPES より 2 倍程度高い界面準位密度を示している。これの差は、C-V 測定では周波数

















熱酸化膜では C-V 特性と相関が得られたが、高周波 C-V測定および BA-HAXPESによって
算出された界面準位密度の違いが生じた。これは、C-V 測定では周波数に応答するキャリア
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 試料は Al2O3 (14 nm)/SiN (7 nm)/SiO2 (5 nm)のゲートスタック構造を Si基板上に成膜した
ものを用意した。Al2O3薄膜は原子層成長法(Atomic layer deposition : ALD)により成膜し、堆
積後に高密度化を目的として熱処理を施した[5]。本試料に対して GCIB 酸素イオン照射を
 




としてチタンナイトライド(Titanium nitride : TiN)を成膜したものも用意した。図 7-4 にイオ









ド電圧（Vfb）を表している。GCIB イオン照射前では、書き込み時に約 6 V、消去時に 1 V
のフラットバンド電圧が確認され、プログラムウィンドウ（書き込み・消去間でのフラッ
トバンド電圧差）は約 5 V であった。また、書き込み・消去の繰り返しサイクルに対してそ
れぞれの電圧値はほぼ一定であり、不揮発性メモリとして良好なリテンション特性を示し
た。一方、GCIB イオン照射を行った試料では、書き込み時に約 5 V、消去時に-1.5 Vのフ















密度の評価を行った。XRR 測定には Cu K ( = 0.15419 nm)の回転陰極型 X 線源を備えた
Rigaku Smart Lab を使用し、スキャン範囲は 0～8.0°とした。図 7-6 にゲートスタック構造
から得られた X 線反射率プロファイルとプロファイルから計算した膜密度の深さ方向プロ
ファイルを示す。スタック構造であるため複雑な周期性を持つ反射率プロファイルが得ら
れている。まず、GCIB酸素イオン照射を行っていない試料ではAl2O3 (14 nm)/SiN (7 nm)/SiO2 
(5 nm)のゲートスタック構造を反映した密度プロファイルが得られた。いずれの層も各々の
材料において妥当な膜密度を示している。Al2O3 /SiN 界面において薄い界面層が確認できる
















傾斜の考慮を中心に述べる。図 7-6 では GCIB プロセスなしの場合には Al2O2層全体、GCIB





















バンド構造の評価を行った。Al2O3膜に対する Tanuma-Powell-Penn 2 (TPP-2)法により求めた
平均自由行程は本実験で用いた軟 X線(Mg K, E = 1253.6 eV)の場合では約 2 nm、硬 X線(E 
 


























































= 7940.0 eV)では 15 nm程度である[7]。なお、HAXPES 測定は SPring-8 BL46XU (2011A 1726)
にて実施した。 
まず、軟 X線光電子分光法により O 1sおよび Al 2p 光電子ピーク強度から Al2O3膜表面
における組成比を求めた。組成比は原子敏感係数(Atomic sensitive factor : ASF)を用いて計算
した。O 1sおよび Al 2p光電子ピークに対する ASFはそれぞれ O 1s : 0.185, Al 2p : 0.66の値
を用いた。表 7-1 に Al2O3膜表面における組成比を示す。GCIB 酸素イオン照射を行わない
場合、組成は Al : O = 36.6 : 63.4となっており、ほぼ化学量論的な組成比と近い値が得られ
た。また、GCIB 酸素イオン照射により酸素濃度の上昇を確認し、組成は Al : O = 34.8 : 65.2
へと変化していた[8]。 
 
表 7-1 O 1sおよび Al 2p光電子ピーク強度より算出した Al2O3膜表面における組成比 
 Al Concentration [at. %] O Concentration [at. %] 
Al2O3 w/o GCIB 36.6 63.4 
Al2O3 w/ GCIB 34.8 65.2 
 
 







エネルギーに対応する[10]。実際に軟 X 線光電子分光測定により得られた O 1s光電子スペ
クトルと付随するバンド間遷移スペクトルを図 7-9(a)に示す。また、表面近傍およびバルク
のバンドギャップエネルギーを Mg K線励起の XPS および HAXPES 測定によりそれぞれ
求めた結果を図 7-10 に示す。バルク領域のバンドギャップエネルギーは GCIB 酸素イオン
照射の有無に関わらず、7 eV程度とほぼ一定の値を示した[11, 12]。一方、表面近傍でのバ
ンドギャップエネルギーはバルクと比較して若干小さく、GCIB 酸素イオン照射により更に
0.2 eV 程度減少していることが判明した。 











 最後に、XRR 測定より求めた GCIB 酸素イオン照射の効果範囲および XPS と HAXPES
測定より求めた Al2O3ブロッキング層のバンドギャップエネルギー、価電子帯エネルギーを
基に消去バイアス印加時の MANOS ゲートスタック中のバンド構造をシミュレーションに
より検討した[13]。GCIB 酸素イオン照射の効果範囲は 2 nmとし、密度と同様に深さ方向に
対して連続的にバンドギャップエネルギーの減少が生じているものと仮定した。消去バイ
アスは 12 V として計算した(図 7-11)。前述の様に、GCIB酸素イオン照射の効果は Al2O3ブ
ロッキング層の表層のみに作用し、バンド変調は伝導帯側で顕著であった。よって、電圧
 
図 7-10 Mg励起 XPSおよびHAXPES測定より求めた Al2O3膜表面およびバルク領域
におけるバンドギャップエネルギー 
 












ここで、A は定数、F は電界強度、q は電荷素量、ϕbはポテンシャルバリアの高さである。
F-N トンネル電流は直接トンネル電流とは異なり、絶縁膜の膜厚に依存せず電界強度と強い
相関がある[14]。電界強度はバンド図における傾斜として与えられるが、三角形型のポテン






























本章では、先端不揮発性メモリ構造である MANOS 型ゲートスタック構造における Al2O3
ブロッキング層の物性および GCIB 酸素イオン照射効果を XRR, Mg 励起 XPS および
HAXPES の X線評価技術により評価・検討を行った。XRR 測定により GCIB 酸素イオン照
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第 3 章では、第 2 章で見られた高密度化の要因を明らかにするため、SiO2薄膜中に存在
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